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【緒言】近年、デバイスの微細化を実現す
る、単分子デバイスの開発に関する研究が
活発に成されている。本研究は含アルキル
長鎖原子価互変異性(VT)錯体を素子として
用いた単分子メモリに注目し、その開発を
目標とした。我々の目指すメモリの模式図
を図 1 に示す。図に示したメモリでは、STM
チップを通じた電圧の印加によって誘起さ
れた VT 錯体分子の電子状態のスイッチン
グにより情報の書き込みが、STM チップを
用いた電子状態の読み取りによって情報の
再生が行われる。メモリ実現への第一段階
として、含アルキル長鎖 VT 錯体の基板表
面上における規則正しい配列構造を持った
固定が課題であるが、含アルキル長鎖金属錯体の基板上の分子配列に関する研究例は
殆どないのが現状である。本研究では、含アルキル長鎖分子の基板上での振る舞いに
ついて新たな知見を得ることを目指した。複数の含アルキル長鎖金属錯体について走
査型トンネル顕微鏡（STM）測定を行い、高配向グラファイト(HOPG)基板上の固液
界面における配列構造の決定を行った。本修士論文では、図 2 に示した室温で等方性
液 体 相 を 示 す 含 長 鎖 白 金 錯 体 PtCl2(C8,10bpy) (C8,10bpy = 
4,4'-bis(3-octyltridecyl)-[2,2']-bipyridine) 
1 および室温以上の比較的高温で原子価互変異
挙動を示すことが報告されている CoC17Opy  ([Co(C17Opy)2(3,6-DTBQ)2], C17Opy = 
3,5-dialkoxyl(C17H35O)  pyridine, 3,6-DTBQ = 3,6-di-tert-butyl semiquinonate or 
catecholate ligands) 
2の HOPG 基板上での配列構造について報告する。 
 
 
 
 
 
図 1: 目指す単分子メモリの模式図 
 
 
 
図 2: PtCl2(C8,10bpy) (左)および CoC17Opy (右) 
【実験】1.7×10-3 M の PtCl2(C8,10bpy)フェニルオクタン溶液と HOPG の固液界面を室
温大気下で STM により観測した。なお、測定条件は Vbias= 600 mV, Iset= 35 pA であっ
た。また、1.7×10-3 M の CoC17Opy の 1,2,4-Trichlorobenzene 溶液と HOPG の固液界面
を室温窒素下で STM により観測した。なお、測定条件は Vbias = 20 mV, Iset = 20 pA
であった。 
 
【結果】PtCl2(C8,10bpy)の STM 測定の結果、広範囲で
図 3 のような対称的な明るいスポットが配列したラメ
ラ構造を持つ 2 次元結晶を見出した。得られた周期構
造の格子定数は a =0.95 ± 0.03 nm, b = 2.53 ± 0.08 nm お
よび θ = 85 ± 2 ˚であった。得られた像は結晶構造を基
にした分子モデルにより求められる分子のサイズと良
い一致を示し、a 軸の値は PtCl2(C8,10bpy)の head 部分
のビピリジンの 1.1 nm と良い一致を示した。分子モデ
ルを用いた解析から、得られた STM 像中の対称的な
大きさの明るいスポットは、head部分のビピリジン
であり、STM 像ではそれらが head-to-head 型に配列
した PtCl2(C8,10bpy)が現れていることを強く示唆
している。 
 CoC17Opy の STM 測定の結果、広範囲で図 4 のよ
うな明るい列と暗い列が 1 ユニットとしてランダム
に現れた 2 次元結晶を見出した。暗い列幅 2.2 nm が
CoC17Opy の分子モデルと像の分子サイズの比較を
行った結果、C17H35直鎖の長さ 2.1 nm と一致し、明
るい列幅2.8 nmは錯体の中心部のサイズ 1.4 nmより
長い為、アルキル鎖長が含まれていると予想した。
以上の結果から想定されるモデルは図 4 下図であ
り、そのサイズは STM 像の其々の分子列幅と良い
一致を示した。従って、STM 像はこのコンフォメ
ーションをとった CoC17Opy がラメラ構造に配列
しているという事が示唆された。 
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図 3: PtCl2(C8,10bpy)の STM 像 
図 4: CoC17Opy の STM 像(上) 
   およびその吸着モデル(下) 
